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Kationisch modifizierte Aufhellerdispersion fur die Papierindustrie 



(57) Beschrieben wird eine kationisch modifizierte 
Aufhellerdispersion fur die Papierindustrie, enthaltend 
(a) einen anionischen optischen Aufheiler, (b) ein nicht- 
ionisches bzw. anionisches oderschwach kationisches 
Schutzkoiloid und (c) ein kationisches oder kationisier- 
tes Polymer. Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung 
dieser Aufhellerdispersion, deren Verwendung sowie 
diese Dispersion enthaltende bzw. damit bestrichene 
Papier. 



n 
o 



U 

Printed by Xerox (UK) Business Services 



EP 1 055 774 A1 

B schreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine kationisch modifizierte Aufhellerdispersion fur die Papierindustrie. 
[0002] Der WeiBgrad von Papieren und Kartonagen ist ein wesentlicher technischer Parameter des Endproduktes. 
5 Die wichiigsten Rohstoffe der Papiererzeugung, Zellstoff und Holzstoff, sind aber nicht reinweiB, sondern gelbstichig. 
Vom menschlichen Auge wird ein gelbes WeiB als dunkler empfunden als ein blauiiches WeiB. Fur die Erzeugung eines 
weiBes Papiers ist es also notig, den Geibstich mit Unterstutzung bestimmter Hilfsmittei,u.a. durch Zugabe von opti- 
schen Aufhellern zu beseitigen. 

[0003] Durch die aus der zunehmenden okologischen Verpflichtung resultierende Einfuhrung der chlorfreien Blei- 
10 che ist die durchschnittliche WeiBe der verfugbaren Zellstoffe in ietzter Zeit allerdings zuruckgegangen. Gleichzeitig 
erhohtesich derGelbwert Dervermehrte Einsatz von Altpapier auch in hochwertigen Druckpapieren hat ebenfalls eine 
Reduzierung derWeiBe zur Folge. 

[0004] Die optischen Aufheller haben nun die Fahigkeit, durch Fluoreszenz den Geibstich auszugleichen, ohne 
gleichzeitig die Helligkeit zu vermindern. Die optischen Aufheller adsorbieren UV-Licht mit einem Maximum bei 350 - 
75 360 nm und wandeln es in sichtbares blaues Licht mit einem Maximum bei 440 nm um. Die Substanzen sind sehr effek- 
tiv, so daB schon die Zugabe einer kleinen Menge einen groBen EinfluG auf die WeiBe des Papiers hat. Durch den Ein- 
satz optischer Aufheller in der Papiermasse, bei der Oberflachenieimung oder im Strich ist man in der Lage, Papiere 
mit hoher WeiBe herzustellen. 

[0005] Die optischen Aufheller besitzen im allgemeinen einen anionischen Ladungscharakter und verhalten sich in 
20 vielen Fallen wie substantive Farbstoffe. 

[0006] Fur die Verwendung als Aufheller in der Papierindustrie haben sich aufgrund ihrer Affinitat zu Cellulose die 
Derivate der Diamino-Stilben-Disulfonsauren durchsetzen konnen. Tendenziell haben Typen mit hoher Loslichkeit eine 
geringere Affinitat zur Faser. Die verfugbaren Produkte haben prinzipiell alle die nachstehend angegebene Grundstruk- 
tur: 



X - 



w 



*2 



SO3 SOa~\ 



worin Me Alkali, vorzugsweise Natrium, und x, y, w und z verschiedene Endgruppen, wie Halogen-, Alkyl-, Hydroxy- 
to oder Alkylsulfogruppen darstelien. Neben den Disulfonsaurederivaten gibt es auch die Tetra- und Hexasulfonsaurede- 
rivate mit 4 bzw. 6 Sulfogruppen im Molekul. Die Loslichkeit und die Saurestabilitat nehmen mit der Anzahl der Sul- 
fogruppen zu, wahrend die Affinitat zur Faser abnimmt. 

[0007] Als alternative Aufheller fur die Papierindustrie wurden in neuererZeit Distyryldipheny I- Derivate eingefuhrt. 
Der Vorteil dieser Produkte besteht in einer Verdoppelung der Stilbengruppe, womit die Effizienz deutlich gesteigert 
5 werden konnte. Diese Verbindungen haben die ailgemeine Grundstruktur: 
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wobei die Anzahl der Sulfogruppen auch bis zu 6 betragen kann. 

[0008] Ein fur die Wirksamkeit ausschlaggebendes Merkmal der optischen Aufhelier vom D'am.no-StNb an-Su on- 
sTuretVD ist die Existenz von zwei verschiedenen Atomanordnungen (Cis-Trans-lsomene). Nur m der Trans-Form kann 
de Ssche Aufhe L fluoreszieren, wahrend die Cis-Form hierzu nicht in der Lage ist. Handelsubliche Aufhei^csun- 
genlg^n in der Trans-Form vor. Durch die Einwirkung von Licht findet eine Umwandlung ,n d.e C.s-Form statt d^ 
durch Le ausreichende Rxierung des Aufhellers an einer Oberflache zum Teil verm.eden werden kann. D.e Aufhelier 
mussen aus diesem Grand an geeignete Tragermaterialien (Carrier) gebunden werden. „ llfhallpr 
rauosi BeimEinsatzderoptischenAufhellerinderPapiermasse^^ 

L natOrliche Affinitatzu dies'er besrtzen. Die Substantive bewirkt, daB der AufheHer aufgrund von Elektronenwech- 
sLrkungen mit den OH-Gruppen der Cellu.ose an der Faser adsorbiert wird, obwohl beide Substanzen negat.v gela- 

nnT' Da die optischen Aufhelier aber keine Affinitat zu Pigmenten oder synthetischen Bindemittdn haben muB 
n Streichfarben grundsatzlich eine weitere Komponente zugegeben werden, auf der d.e Aufhelier aufz.ehen konnen. 
A.s Srermaterialien wirken z. B. Polyviny.alkohol. Carboxymethy.cellulose, Starke, Casein, Po.yacry^t-Verdicker, 
MelanS, Formaldehyd-(MF)- und Harnstoff-Forma.dehyd-(HF)-Harze und Polyglyko.e. Da diese Stoffe haufig e,nge- 
setzte Co-Binder oder Vernetzungsmittel sind. ist die Moglichkeit der optischen Aufhellung auch .n Stre.chfarben gege- 



r0011] Die Anwendung von optischen Aufhellern in der Masse fur holzfreie Papiere oder fur Pap.ere mrt e^nem 
geringen Anteil an mechanischen Fasern hat in den letzten Jahren extrem zugenommen Bei Zeitungsdruck verbes- 
sertem Zeitungsdruck und SC-Papier (Super Calandered Papier) wurden dagegen in der Vergangenhert keme Aufhelier 

raoT^r^ Der Hauptgrund dafiir ist, daB optische Aufhelier als anionische Substanzen durch kationische Hilfsmhtel, 
wie Alaun. kationische Leimungs-. NaBfest- und Retentionsmittel gestort werden. Dies ist urn so grav.erender. je hoher 
die kationische Ladungsdichte des Hilfsmitteis ist j„ m11 
[0013] Besonders die Zugabe von stark kationischen Fixiermitteln, die als Ersatz von Alaun (Al-Sulfat) be der neu- 
tralen Papierherstellung eingesetzt werden, kommt es zur Loschung bzw. Ausfallung von aniomschen Aufhellern. Das- 
selbe gilt fur kationische Zusatze in Leimpressenformulierungen (wie z. B. kat.on.sche Starke, kat.omsche 

Oberflachenleimunqsmittel) und in Streichfarben. 
raoi^r"" VoTallem berkatio7 K chen Streichfarbenformulierungen," die bei gestrichenen Inkjet-Papieren zum Stand 
cier Technik gehoren, versagen anionische Aufhelier. Kationische Aufhelier entsprechen aber nicht der 36. Empfehlung 
des Bundesgesundheitsamtes (BGA) fur Farbstoffe in Lebensmittelverpackungen. Werden hochwe.Be Papiere gefor- 
dert so konnen vielfach die qualitativen und wirtschaftlichen Vorteile von kationischen Leimungs- oder Stre.chfarben- 
system wegen des WeiBeverlustes und der Schadigung des anionischen optischen Aufhellers n.cht genutzt werden. 
r0015] Die DE 26 28 571 A1 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Wirkung von optischen Aufhellern in 
cler Papierindustrie, wobei anionische Aufhelier mit einem Polypiperidiniumhalogenid (einem kationischen Polymer), 
das sich in dispengiertem Zustand auf einem feinteiligen Trager adsorbiert befindet, in BerOhrung gebracht werden Der 
Trager kann z. B. einen feinteiligen anorganischen Fullstoff oder einen feinteiligen organischen Stoff, wie Starke, Car- 
boxymethylcellulose, feinteilige Zellstofffasern oder feinteiligen Holzschliff, darstellen. Unter den feinteiligen Tragern 
(dies gilt auch fur Starke) versteht man Substanzen, die nicht in kolloidal geloster Form vorliegen, d. h. das kationische 
Polymer zieht auf die Oberflache des anorganischen oder organischen Tragers auf. 

[0016] Die CH 6 17 453 A5 beschreibt waBrige LSsungen wasserloslicher optischer Aufhelier, die einen anioni- 
schen optischen Aufhelier, ein Amioplast-Vorkondensat (ein kationisches Polymer) und gegebenenfalls einen zusatzli- 
chen Losungvermittler enthalten. Der Losungsvermittler kann beispielsweise ein Polyglykol sein. Es handelt s.ch 
hierbei aber nicht urn ein Schutzkolloid. Ferner ist die Aufhellerdispersion anionisch. 

[0017] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Aufhellen/virkung von anionisch optischen Aufhellern in Anwe- 
senheit von kationischen Storsubstanzen bzw. kationischen Oberflachen- und Streichfarbenformulierungen zu verbes- 
sern. Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein Ausbluten des Aufhellers zu vermindern und seine Lichtstab.litat zu 

[0018]*" Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine kationisch modiflzierte Aufhellerdispersion fur die Papier- 
industrie gelost, die 

a) einen anionischen optischen Aufhelier, 

b) ein nichtionisches bzw. anionisches oderschwach kationisches Schutzkolloid und 

c) ein kationisches oder kationisiertes Polymer enthalt. 

[0019] Vorzugsweise ist das anionische Schutzkolloid schwach anionisch. Unter dem Begriff "schwach anionisch" 
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bzw. "schwach kationisch" versteht man, daB das Schutzkolloid eine Ladungsdichte von weniger als 1 mmol/g f vor- 
zugsweise urn etwa 0,25 mmol/g hat. 

[0020] Man nimmt an, daB das Schutzkolloid (b) den anionischen Aufheller (a) umhullt, so daB nur eine geringe 
Wechselwirkung mit dem kationischen oder kationisierten Polymer (c) stattfindet, wodurch ein Ausflocken des Aufhel- 

5 lers (a) und eine damit einhergehende Floureszenzloschung verhindert wird. Wie nachstehend noch naher erlautert 
wird, kann nach einer zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung auch das kationische. Polymer umhullt werden (Koazer- 
vatbildung) wodurch ein Ausflocken des Aufhellers (a) verhindert wird, auch wenn dieser jetzt nicht mehr umhullt ist. 
[0021] Die Ladungsdichte wird nach folgender Methode bestimmt: eine waBrige Dispersion des schwach anioni- 
schen bzw. schwach kationischen Schutzkolloids wird in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-% mit einem Standard- 

w Polyelektrolyten entgegengesetzter Ladung nach der Streaming Current Detection(SCD)-Methode titriert Diese 
Methode ist im einzelnen in der Literaturstelle Peter HeB, "Untersuchungen zur Anwendung der Polyelektrolyttitration 
auf dem Gebiet der Papierherstellung", Dissertation Tech nische Hochschule Darmstadt, 1983, beschrieben. 
[0022] Es konnen aber auch starker anionische Schutzkolloide (b) mit einer Ladungsdichte von etwa 1 bis 1,5 
mmol/g verwendet werden. 

15 [0023] Durch die optimale Fixierung des kationisch modifizierten Aufhellers an der Faser sowie durch seine 
schwach kationische Ladung (Ladungsdichte der Dispersion etwa 0,001 bis 0,5 mmol/g, vorzugsweise von 0,01 bis 0,3 
mmol/g) lassen sich auch unter erschwerten Bedingungen, z. B. in Gegenwart von Al^-Ionen, kationischen Rxier-, 
NaBfest- und Leimungsmitteln, ausgezeichnete Aufhellerwirkungen sogarbei stark holzhaltigen und aitpapier(AP)-hal- 
tigen Stoffsystemen erzielen. 

20 [0024] Die kationisch modifizierten Aufheller lassen sich auch ohne Probleme in kationischen Leimpressenformu- 
lierungen und Streichfarbensystemen einsetzen. Neben einer ausgezeichneten Aufhellerwirkung in kationischen Leim- 
und Streichfarbenformulierungen werden auch erhebliche Qualitatsverbesserungen im Hinblick auf lnkjet-Bedruckbar- 
keit. und die Verbesserung der Ausbiut- und Lichtechtheit von Inkjet-Farben erzielt. 

[0025] Durch die Zugabe der erfindungsgemaBen kationisch modifizierten Aufheller ist nicht nur der angestrebte 
25 Verzicht der reduktiven Bleiche realisierbar, sondern es sind auch die von vielen Herstellern von Altpapier und holzhal- 

tigem (h.h.) Papier gewunschten, urn 3 bis 4 Punkte hoheren WeiBgrade wirtschaftlich erzielbar. Dabei kann vor ailern 

der synergistische Bleich- und Aufhellereffekt genutzt werden, der sich mit Kombinationen von Photoaktivatoren und 

C pt; £C h S n AufheHern ergibt. Geeignete Photoaktivatoren sind z.B. in den EP-A-0 588 767 und EP-A-0 588 768 sowie in 

der DE-A-199 16 078.3 beschrieben. 
30 [0026] Der als Ausgangsmaterial fur die erfindungsgemaBe, kationisch modifizierte Aufhellerdispersion verwen- 

dete anionische cptische Aufheller ist vorzugsweise ein Stilbenderivat oder eine Distyryldiphenylverbindung, wie sie 

vorstehend bei der Diskussion des Standes derTechnik angegeben wurden. 

[0027] Das nichtionische Schutzkolloid ist vorzugsweise Polyvinylalkohol (PVA), Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polye- 
thylenglykol (PEG), Polyacrylamid (PA A) und/oder ein nichtionisches oder amp hote res Polysaccharid, das anionische 
35 Schutzkolloid ein Polysaccharid mit einer Ladungsdichte von bis zu etwa 1 ,5, vorzugsweise von bis zu 1 ,0 mmol/g und 
das schwach kationische Schutzkolloid ein kationisiertes Polysaccharid, wie Galaktomannan oder Guar mit einer 
Ladungsdichte von bis zu etwa 1 mmol/g. 

[0028] Die nichtionischen Schutzkolloide sind im allgemeinen Handelsprodukte. So wird z.B. PVA durch Teil- oder 
Vollverseifung vom Poiyvinylacetat erhalten. Handelsprodukte sind die "Mowiol® M -Typen der Rrma Hoechst AG, z.B. 
w Mowiol 3-83, Mowiol 4-88 (teilverseift), Mowiol 3-98, Mowiol 4-98 und Mowiol 6-98 (vollverseift). Die erzieJbaren Fest- 
stoffgehalte ergeben sich aus der Verseifungszahl und dem Molekuiargewicht. 

[0029] Geeignete Polyvinylpyrrolidone (PVP) werden zum Beispiel von der Rrma BASF AG in den Handel 
gebracht. Sie weisen nach Angaben des Herstellers folgende Molekulargewichte auf: 

ts K 15 : MG = 8 500; K 30 : MG = 38 000; K 90 : MG = 700 000 

[0030] Auch Polyethylenglykole (PEG) konnen als Schutzkolloide verwendet werden. Die gunstigsten Effekte konn- 
ten im Molekulargewichtsbereich zwischen 1 500 - 3 000 erzielt werden. Weitere nichtionische, wasserlosliche Poly- 
mere sind handefsubliche Polyacrylamide (PAA). 
.0 [0031] Die nichtionischen oder amphoteren Polysaccharide werden beispielsweise von der Firma Meyhall (Galac- 
tomannane, Guars) sowie von Starkeherstellern (Cerestar, Roguette, u.a.) vertrieben. 

[0032] Die vorzugsweise schwach anionischen Schutzkolloide sind ebenfalls im Handel unter den Bezeichnungen 
Galactomannan, Guar, Starke erhaltlich. 

[0033] Nachstehend ist ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von nichtionischen bzw. schwach kationischen 
■5 Schutzkolloid-Dispersionen angegeben. 

[0034] Das Schutzkolloid (z.B. PVA) wird unter Ruhren in Wasser eingestreut. Die Mischung wird auf eine Mindest- 
temperaturvo 90°C erwarmt, bis der PVA vollstandig gelost ist. Nach dem Abkuhlen auf etwa 60-65°C werden die vor- 
gesehenen kationischen Hilfsmittel (z.B. Poly-DADMAC) sowie die nichtionischen Hiifsmittel (z.B. PVP oder PEG) 
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langsam unter Ruhren zugesetzt und eingeruhrt. AnschlieBend konnen weitere Chemikalien unter Ruhren zugesetzt 
werden. 

[0035] Die schwach kationischen Schutzkoiloid-Dispersionen konnen z.B. wie folgt hergestellt werden: 
5 Beispiel A 

[0036] Herstellung einer schwach kationischen PVA-Dispersion: 

100 Gew.-Teile PVA (Mowioi 4-98), fest 
io 6,5 Gew.-Teile Poly-DADMAC (Certrex 340) WS* 38% 

3 Gew.-Teile PVP K 30 (Luviskol K 30 ) WS 30% 
2,5 Gew.-Teile PEG Mol-Gew. 2000 W, fest 
0,04 Gew.-Teile Etingal L (Handelsware). 

[0037] Der PVA wird in 350 Gew.-Teilen Wasser bei 95°C uber30 Minuten aufgeschlossen. Nach dem Abkuhlen 
auf 60°C werden die restlichen Chemikalien eingeruhrt. Die Dispersion hat eine Ladungsdichte von 0,10 bis 0,70 
mmol/g. 

Beispiel B 

[0038] Herstellung einer 30%-igen, starker kationischen PVA-Dispersion: 



15 



20 



100 Gew.-Teile PVA Mowioi 3-83 
30 Gew.-Teile Poly-DADMAC ( Certrex 340) WS 38% 
25 4 Gew.-Teile PVP K 30 (Luviskol K 30) WS 30% 
3 Gew.-Teile PEG Mol-Gew. 3000 
0,04 Gew.-Teile Etingal L 

[0039] Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel A mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-%. Die Dispersion hat 
30 eine Ladungsdichte von 1 ,0 bis 2,0 mmol/g. Sie kann auch zur Bereitstellung des kationisierten Polymers (Komponente 
C) verwendet werden. 

[0040] Die kationischen Oder kationisierten wasserloslicher Polymere (c) sind im allgemeinen dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie in der Hauptkette und/oder in den Seitenketten quaternare Stickstoffatome enthaiten. Beispiele fur 
derartige Verbindungen sind polymere Diallyverbindungen, Melamin-Formaldehydharze, Epichlorhydrinharze, Dicyan- 
35 diamidharze, quaternare Acrylate sowie anorganische Polymere, wie Polyaluminiumhydroxychlorid (PAC). Besonders 
hat sich hierbei Poly-(Dlallyldimethylammoniumchlorid) (Poly-DADMAC) bewahrt, das vorzugsweise ein Molekularge- 
wicht von 45 000 und 120 000 und folgende mogliche Struktur aufweist: 



40 



— CH 2 ^ /CH 2 — < 



CH3 CH 3 



CI© 



[0041] Andere geeignete kationische Polymere haben die Strukturen: 

50 



55 



* WS = Zahlenwerte, bezogen auf Wirksubstanz. 
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-MCH-) N®- 



(I) 



■^C^V (CH 2 » x- <0^~ (CH ^ > x- 3 - 



(II) 



— MCH-) -CH- 
f 



(in) 



-+(CH 2 ) X -CH-+ 



0 



(iv) 



(V) 



-t-CHR^CH — J- 
C = O 
I 

.A . 



I 

(CH 2 ) 

I 



R = H Oder eine niedere 
Alkylgruppe 

A * 0 oder N 



(VI) 



6 



EP 1 055 774 A1 




(VII) 



(VIII) 



tlX) 



roo42] Des weiteren konnen folgende kationische Polymere fur die Kationisierung bzw. fur die Einstellung der kat- 
Lischen Ladungsdichte (der Schutzkolloid-Dispersion) (b) eingesetzt werden, wobei von relafv n.edermolekularen 
Verbindungen ausgegangen wird. 



Polyvinylaminhydrochlorid: 

[0043] 



-(CH 2 -CH )- 

NH 3 ® CI© 
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Polyvinylpyridintumsalze 
[0044] 



-fCH 2 -CHf- 



R= H, Methyl, Ethyl-, n-Butyl; X= OH, CI, Br 

Polyvinylbenzyltnmethyarnmoniumchlorid 

[0045] 




kationisch modifizierte Polyacrylamide (PAA) 



CM,-CH — CH 3 — CH~ 
I I 
C = 0 CH 2 
I I 
* NH 2 ©N(CH 3 )3 



Poiyamidamine (PAAM) 
[0046] 

-NH-(CH 2 ) X -NH-{CH 2 ) X -NH— C = 0 

(CH 2 ) X 
0=C — NH 
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Polyethylenimin (PEI) 
[0047] 



5 



10 



75 




20 

Polyamine (PA) 
[0048] 



-(CH 2 -CH 2 ) |r N- 
H 



[0049] Neben diesen organischen kationischen Polymeren kann als anorganisches Polymer Polyaluminiumhydro- 
xychlorid (PAC) AI 2 (OH) 5 Cl.2,5 H 2 0 verwendet werden. 

[0050] Vorzugsweise betragt das Verhaltnis der Komponenten a:b:c = 1 :1-10:1-6. Dieses Verhaltnis hangt von der 

35 Anzahl der Sulfogruppen im optischen Aufheller ab. 

[0051] Nach derzweiten Ausfuhrungsform stellt das kationisierte Polymer (c) ein Koazervat aus einem anionischen 
Oder nichtionischem hydrophilen, OH-Gruppen enthaltenden Polymer, vorzugsweise einem Polysaccharid und/oder 
einem Polyvinylalkohol und einem kationischen Polymer dar. Das Koazervat hat eine geringere kationische Ladungs- 
dichte als das kationische Polymer, wodurch eine Umhullung des anionischen Aufhellers (a) mit dem Schutzkolloid (b) 

40 (wie bei der ersten Ausfuhrungsform) nicht mehr notig ist. Das Koazervat ist also nicht in der Lage, den anionischen 
Aufheller auszufallen. Auf diese Weise wird auch die Herstellung der Aufhelierdispersion vereinfacht 
[0052] Wenn der nicht umhullte Aufheller (a) verwendet wird, ist der durch das nichtionische bzw. anionische 
Schutzkolloid gebildete Schutzuberzug uber dem kationischen Polymer vorzugsweise dicker, da es sonst leichter zu 
einer Ausfallung oder Loschung des Aufhellers kommt. Der Schutzuberzug bewirkt, da(3 das Koazervat nur eine 

45 geringe elektrische Ladung hat. Es ist vor alien Dingen wichtig, daB bei Beginn der Vermischung des kationischen Poly- 
mers mit dem nichtionischen bzw. schwach anionischen Schutzkolloid noch kein Aufheller in der Dispersion vorhanden 
rst, sondern dieser erst nachtraglich zugesetzt wird. 

[0053] Es ist also nicht notig, den Aufheller (a) zu umhullen, wenn das kationische Polymer zuvor umhullt wird. 
[0054] Bei beiden Ausfuhrungsformen kommt es darauf an, daB eine Komponente (Aufheller bzw. kationisches 

so Polymer) irnmer umhullt ist. 

[0055] Bei der zweiten Ausfuhrungsform kann das Schutzkolloid (b) ganz oder teilweise entfallen, wenn ein Uber- 
schuB an anionischem oder nichtanionischen Polysaccharid im Koazervat verwendet wird. Das Verhaltnis zwischen 
optischem Aufheller (a) und dem vorstehend genannten Koazervat betragt im allgemeinen etwa 5 bis 40 Gew.-%, vor- 
zugsweise etwa 1 0 bis 25 Gew.-%. 

55 [0056] Die erfindungsgemaBe Aufhelierdispersion hat vorzugsweise eine Feststoffkonzentration von etwa 5 bis 25 
Gew.-%, wobei der Anteil des anionischen optischen Aufhellers etwa 0,5 bis 5 Gew.-% betragt. 

[0057] Ferner hat die erfindungsgemaBe Aufhelierdispersion im allgemeinen einen pH-Wert, im Bereich von etwa 
4,5 bis etwa 10 vorzugsweise von etwa 5,5 bis 7,5. 
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[0058] Die Ladungsdichte der erfindungsgemaBen Aufhellerdispersion betragt vorzugsweise etwa 0,002 bis 0,8 
mmol/g, insbesondere 0,08 bis 6,3 mmol/g. Die Ladungsdichte der Gesamtdispersion wird hierbei nach dem gleichen 
Verfahren bestimmt wie die Ladungsdichte der Schutzkolloid-Dispersion aus den Komponenten (a) und (b). 
[0059] Nach einer weiteren Ausfuhrungsform kann die erfindungsgemaBe Aufhellerdispersion zusatzlich ein fein- 
5 teiliges, unlosliches Silicat enthaiten. Das unlosliche Silicat stellt vorzugseise ein Schichtsilicat, insbesondere ein queil- 
fahiges smektitisches Schichtsilicat, einen Zeolith und/oder ein synthetisches Alkali- oder Erdalkali-Aluminiumsilicat, 
dar. 

[0060] Man nimmt an, daB das Schichtsilicat das schwach kationische Koazervat adsorbiert, weil es anionisch ist. 
An dem Koazervat-Schichtsilicat-Komplex lagert sich auch der anionische Aufheller an, wodurch dessen Ausbluten ver- 
io mieden wird. AuBerdem hat der sbrbierte Aufheller eine hohere Lichtstabilitat. 

[0051] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB trotz der Erhohung des Fullstoffgehalts die ReiBfestigkeit des 
behandelten Papiers erhalten bleibt, wenn der Fullstoff mit dem Schutzkoiloid (b) und/oder dem kationischen oder kat- 
ionisierten Polymer (c) umhullt ist Es tritt also ein Synergie-Effekt auf. 

[0062] Die bevorzugt verwendeten Schichtsiicate adsorbieren den anionischen Aufheller, das Schutzkolliod 
75 und/oder das Koazervat an den auBeren Oberflachen oder zwischen den Schichten. Die besonders bevorzugten quell- 
fahigen smektitischen Schichtsiiicate bieten als Adsorbentien den genannten Komponenten eine groBere Vielfalt unter- 
schiedlicher Bindungsstellen an als andere Pigmente. Fast durchwegs werden die absorbierten Makromolekule nicht 
wieder desorbiert, wenn die Losung verdunnt wird oder der pH-Wert und die lonenstarke geandert werden. Die smek- 
titischen Schichtsiiicate weisen aufgrund ihres Aufbaus ein hohes Wasserbindevermogen auf. 
?o [0063] Das bekannteste quellfahige smektitische Schichtsilicat, Bentonit, ist ein Dreischichtmineral, in dem die Al- 
Oktaederschicht zwischen zwei Si-Tetraederschichten liegt. Isomorpher Ersatz von Al 3 * durch Mg 2+ in der mittleren 
Lamelle erzeugt negative Schichtladungen, die durch Kationen zwischen den Schichten kompensiert werden. Diese 
Kationen sind hydratisierbar, was im Falle von Natriumionen zur volligen Delamierung der Schichten in waBriger Sus- 
pension fuhren kann. 

?5 [0064] Die hone Quellfahigkeit fuhrt zu einer einfachen Delaminierung des Bentonits in die Einzellamellen. Auf- 
grund ihrer Oberflache und deren Mikrostruktur (Ausbildung unzahliger Wasserstoff-Bruckenbindungen) weisen del- 
aminierte Bentonite eine sehr gute Adhasion zu Papierfaser auf. Durch die Quellung erfolgende Aufteilung in einzelne 
Silicatschichten werden fernerdie inneren Oberflachen auch fur komplizierte polymere Molekule zugangiich. Auch an 
den AuBenflachen werden beachtliche Mengen von Makromoiekulen gebunden, wei! diese nur wenige Haftstellen 

w benotigen. Die Bindung von polymeren Molektilen kann das Gefuge der Smektitteilchen drastisch verandert werden. 
Durch Verkleben der Pigmentteilchen uber Makromolekule wird die Wasserstabilitat der erhaltenen Aggregate erhoht. 
[0065] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung einer kationisch modifizierten Aufheller- 
dispersion, wie sie.vorstehend definiert ist; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man (Variante 1 ) den anio- 
nischen optischen Aufheller (a) zunachst in einer oder mehreren Stufen mit dem nichtionischen bzw. schwach 

f5 ionischen oder schwach kationischen Schutzkoiloid (b) im waBrigen Medium zusammenbringt und anschlieBend das 
kationische oder kationisierte Polymer (c) zusetzt, oder daB man (Variante 2) den anionischen Aufheller (a) mit dem 
Koazervat im waBrigen Medium zusammenbringt. 

[0066] Im allgemeinen wird das Verfahren nach Variante 1 so durchgefuhrt, daB man in der (den) ersten Stufe(n) 
den anionischen Aufheller in einem waBrigen Medium vorlegt und diesem Medium unter Ruhren das nichtionische bzw. 

0 schwach anionische oder schwach kationische Schutzkoiloid zusetzt, bis man in die Nahe des Ladungsnullpunktes 
kommt bzw. diesen bis in den leicht positiven Bereich uberschreitet, worauf man eine Dispersion des kationischen oder 
kationisierten Polymers (c) zusetzt. 

[0067] Die Herstellung der kationisch modifizierten Aufhellerdispersion aus einem anionischen Aufheller (a) erfolgt 
also nach Variante 1 in mehreren Teilschritten, deren Ablaut exakt eingehalten werden muB, um Ausfallungsreaktionen 
5 zu vermeiden. Beim ersten Schritt ist dafurzu sorgen, daB durch die Zugabe der Schutzkolloide (b) eine optimale Fixie- 
rung des anionischen Aufhellers an den nichtionischen bzw. schwach kationischen Polymeren erfolgt. Dabei wird auch 
eine deutliche Reduzierung der anionischen Ladung des optischen Aufhellers erzielt. 

[0068] Die Reduzierung der Ladung zeigt sich auch in einem deutlichen Anstieg der Viskositat, was durch eine 
Wechselwirkung zwischen Polykation und Polyanion bzw. Polyanion und nichtionischem Polymer bedingt ist. Tragt man 

1 die Viskositatszunahme gegen die zugegebene Menge an entgegengesetzt geladenem Polyelektrolyten auf, so erhalt 
man S-formige Kurven. Das Verfahren wird in der Literatur auch als Bestimmungsmethode herangezogen. Diese 
Methode wird auch erfindungsgemaB zur Bestimmung der Ladungsdichte der Schutzkolloiddispersion (b) und der kat- 
ionisch modifizierten Aufhellerdispersion insgesamt angewendet. Diese Methode ist vorstehend naher definiert 
[0069] In waBriger Losung sind Polyelektrolyte dissoziiert in polyvalente Makroionen und eine aquivalente Anzahl 

y solvatisierter niedermolekularer Gegenionen. Koazervation tritt auf, wenn eines der Polymere negativ und das andere 
positiv geladen ist. Man spricht auch von Komplexkoazervaten, heteropolaren Symplexen sowie Symplexen mit zusatz- 
licher Nebenvalenzbindung (H-Brucken). 

[0070] Nachstehend sind die Ladungsdichten einiger kationischer Polymerer angegeben: 
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kationisches Polymer 


Ladungsdichte (mmol/g) 


Poly-DADMAC 


5,5 - 7,5 


Dicyanidimid-Kondensatprodukt 


2,5 - 3,5 


Kationische MF- Harze 


3,0-4,0 


Polyamin-Epichlorhydrin-Harze 


3,5-4,6 


Polyethylenimin (PEl) 


5-10 



15 



20 



25 



30 



35 



[0071] Nach der Variante 2 wird der nicht umhullte anionische Auf heller (a) vorzugsweise erst nach der Bildung des 
Koazervats zugesetzt. 

[0072] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der vorstehend beschriebenen kationischen Auf heller- 
dispersionen bei der Papierhersteliung (In der Masse), bei der Oberfiachenleimung, beim Streichen von Papier sowie 
zur Aufhellung der FGIIstoff- und Streichfarbenpigmente. 

[0073] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin das Papier, das die vorstehend beschriebenen Aufhellerdispersio- 
nen enthalt Oder damit bestrichen ist. 

[0074] Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele eriautert (Variante 1 , Beispiele 1 bis 8, Variante 2, Bei- 
spieie 9 bis 12): 

Beispiel 1 

[0075] 100 Gew.-Teile eines anionischen Stiibenderivat-Aufhellers (Handelsware) mit 6 Sulfogruppen (LEUKO 
PHOR® SHR-flGssig, Hersteiler Ciariant Deutschland GmbH) werden in einem Bechergias vorgelegt. Dann werden 
tannsam unter Ruhren 50 Gew.-Teile einer (30%-igen) PVP K 30-L6sung zugegeben. AnschlieBend werden 10 Gew.- 
Teile einer 1 0%-igen PEG-(MG 2000)-L6sung unter Ruhren zudosiert, worauf 40 Gew.-Teile Wasser 1 0 min. unter Ruh- 
ren gut eingemischt werden. Dann werden 80 Gew.-Teile der schwach kationischen PVA-Dispersion von Beispiel A 
ganz langsam unter Ruhren zudosiert, 10 min. gut durchgemischt und mit 30 Gew.-Teilen Wasser versetzt. Die 
Ladungsdichte der Dispersion betragt 0,06 mmol/g. 

[0076] Dann werden 60 Gew.-Teile der kationischen PVA-Dispersion von Beispiel B (als Teil der Komponente (c)) 
ganz langsam unter Ruhren zudosiert und 15 min. gut durchgemischt. SchlieBlich werden 20 Gew.-Teile einer 5 %igen 
Poly-DADMAC-Losung (Rest der Komponente (c)) und 25 Gew.-Teile einer PAC-Losung (Cartafix LA-flussig) zugege- 
ben. Die fertige Dispersion hat eine Ladungsdichte von 0,3 mmol/g. 



50 



55 



Beispiel 2 

[0077] 1 00 Gew.-Teile eines anionischen Distyryi-Diphenylderivat-Aufhellers (Uvitex® NFW; Hersteiler Ciba-Geigy; 
enthalt auch PEG und ein Tensid) werden in einem Bechergias vorgelegt. Dann werden 50 Gew.-Teile einer (30%-igen) 
PVP K 30 - Losung und 50 Gew.-Teile Wasser zugegeben. 

[0078] Die Mischung wird unter Ruhren (1 0 min.) gut durchgemischt. Dann werden 90 Gew.-Teile der schwach kat- 
ionischen PVA-Dispersion (von Beispiel A) ganz langsam unter Ruhren zudosiert, und die Mischung wird 10 min. gut 
durchgeruhrt. Die Ladungsdichte der Dispersion betragt 0,009 mmol/g. 

[0079] Dann werden 40 Gew.-Teile Wasser, 70 Gew.-Teile der kationischen PVA-Dispersion von Beispiel B ganz 
langsam unter Ruhren zudosiert und 15 min. gut durchgemischt. SchieBlich werden 25 Gew.-Teile einer 5%-igen Poly- 
DADMAC-Losung zugesetzt 

[0080] Die so erhaltene kationische Aufheilerdispersion hat eine Ladungsdichte von 0,085 mmol/g. 
Beispiel 3 

[0081] 1 00 Gew.-Teile eines anionischen Aufhellers (Tinopal® SK B von Ciba-Geigy, ein Distyryl-Diphenylderivat- 
Aufheller) werden in einem Bechergias vorgelegt. 

[0082] Dann werden 30 Gew.-Teile 30-%ige PVP K30 -Losung und 50 Gew.-Teile Wasser zugegeben und unter 
Ruhren 1 0 min. gut durchgemischt. AnschlieBend werden 75 Gew.-Teile der kationischen PVA-Dispersion von Beispiel 
A ganz langsam unter Ruhren zudosiert und 1 0 min. gut durchgemischt Die Ladungsdichte der Dispersion betragt 0,01 
mmol/g. 
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[0083] Dann werden nochmals 30 Gew.-Teile Wasser und 85 Gew.-Teile der kationischen PVA-Disperison von Bei- 
spiel B ganz langsam unter Ruhren zudosiert und 15 min. gut durchmischt. 

[0084] Die so erhaltene kationisch modifizierte Aufhellerdispersion hat eine Ladungsdichte von 0,12 mmol/g. 
Beisoiel 4 

[0085] 100 Gew.-Teile eines anionischen Aufhellers (Uvitex® NFW) [von Ciba-Geigy, ein Distyryl-Diphenylderivat- 
Aufheller)] werden in einern Becherglas vorgelegt. Dann werden 70 Gew.-Teile einer (30%-igen) PVP K 30-L6sung und 
40 Gew.-Teile Wasser zugegeben. Nach 10 min. werden 40 Gew.-Teile einer (15%-igen) PVA-L6sung (Mowiol 4-98) 
langsam zudosiert. Die Mischung wird 10 min. mit 30 Gew.-Teilen Wasser verruhrt. Die Ladungsdichte der Dispersion 
betragt 0,2 mmol/g. 

[0086] Dann werden 90 Gew.-Teile des kationischen PVA von Beispiel B ganz langsam unter Ruhren zudosiert 
werden. Die Dispersion wird 15 min. gut durchgemischt, worauf 30 Gew.-Teile einer 5%-igen Poly-DADMAC-Losung 
zugesetzt werden. 

[0087] Die Ladungsdichte der so erhaltenen kationisch modifizierte n Aufhellerdispersion betragt 0,002 mmol/g. 
Beispiel 5 

[0088] 100 Gew.-Teile eines anionischen AufhellerS (Uvitex® NFW) werden in einem Becherglas vorgelegt Dann 
werden 250 Gew.-Teile einer kationischen PVA-Dispersion (Cartabond® VP WSl, Clariant Deutschland GmbH) lang- 
sam unter Ruhren zudosiert. Die Ladungsdichte der Dispersion betragt 0,1 bis 0,2 mmol/g. 

[0089] Diese Dispersion wird mit 60 Gew.-Teilen Wasser und 40 Gew.-Teilen kationischer PVA-Dispersion von Bei- 
spiel B 15 min. unter Ruhren gut durchgemischt AnschlieGend werden 35 Gew.-Teile einer 5%-igen Poly-DADMAC- 
Losung langsam unter Ruhren zudosiert. 

[0090] Die kationisch modifizierte Aufhellerdispersion hat eine Ladungsdichte von 0,04 mmol/g. 
Beispiel 6 

[0091] 100 Gew.-Teile eines anionischen Stilbenderivat-Aufhellers mit 6 Sulfogruppen (LEUKOPHOR® SHR-fius- 
sig) werden in einem Becherglas vorgelegt, worauf 45 Gew.-Teile Wasser zugesetzt werden. 200 Gew.-Teile der katio- 
nischen PVA-Disperion von Beispiel A werden ganz langsam unter Ruhren zudosiert und 10 min. gut durchgemischt. 
Dann werden 20 Gew.-Teile Wasser und 1 0 Gew.-Teile PVP K 30 und 5 Gew.-Teile 1 0%-ige PEG zudosiert und 15 min. 
geruhrt. Die Ladungsdichte der schwach kationischen Schutzkolloiddispersion betragt 0,01 mmol/g. 
[0092] Dann werden 60 Gew.-Teile kationische PVA-Dispersion von Beispiel B ganz langsam unter Ruhren zudo- 
siert, worauf 15 min gut durchmischt wird. SchlieBlich werden 30 Teile Polyaluminiumchlorid-(PAC)-L6sung (Cartafix® 
LA-flussig) zugesetzt 

[0093] Mit der PVP K 30-L6sung wird eine zusatzliche Stabilisierung der Dispersion erzielt. Die PAC-L6sung ohne 
Zusatz des Schutzkolloids und des kationisierten Polymers wOrde die Fluoreszenz des Stilbenderivat-Aufhellers nor- 
malerweise loschen. Im vorliegenden Beispiel kann es jedoch zur weiteren Ladungseinstellung verwendet werden. 
[0094] Die Ladungsdichte der kationisch modifizierten Aufhellerdispersion betragt 0,4 mmol/g. 

Beispiel 7 

WeiBaradverbesseruna mit AP-Stoff im Zeitunosdruck durch kationisch modifizierten optischen A ufheller 

[0095] 5 g otro eines Altpapierfaserstoffs, der aus der laufenden Produktion eines Zeitungsdruckherstellers 
stammt, werden nach dem Deinkingvorgang entnommen und dann in 1 Liter Wasser suspendiert Als Hilfschemikalien 
werden 0,5 % Aluminiumsulfat, 0,25 Gew.-% eines kationischen Polymers (Poiy-DADMAC) und 0,4 Gew.-% eines 
Retentionshilfsmittels (Polyethylenimin) zugesetzt- Dieser Vorgang wird ein zweites und drittes Mai wiederholt, nur mit 
dem Unterschied, daB vor derZugabe des Retentionsmittels 0,2Gew.-% eines optischen Aufhellers (0,65 Gew.-% des 
kationischen Poiymergemisches) von Beispiel 2 bzw. 6 zugegeben werden. Die Stoffsuspension wird auf 6 Liter ver- 
dunnt und mittels eines Rapid-Kothen-Blattbildungsgerats entwassert Die Bestimmung des WeiBgrades (R 457) 
erfolgt in Anlehnung an DIN 53245, Teil 1 + 2, und die Bestimmung der Helligkeit mit einem Gerat, das die Anforderun- 
gen von DIN 53145, Teil 1 erfullt. Die Bestimmung des Gelbstiches erfolgt nach DIN 53 145. 
[0096] Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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WG (mit UV) 


Helligkeit 


Gelbstich 


AP-Stoff ohne opt. Aufheller 


62,6 


68,1 


11,3 


AP-Stoff mit kat Aufheller Beisp. 2 


65,1 


68,6 


8,9 


AP-Stoff mit kat Aufheller Beisp. 6 


64,8 


68,7 


. 9,4 



Beispiel 8 

■ Herstellunoinkjet-aeeianeter. aes trichener Papiere 

[0097] Die Qualitat des Inkjet-Ausdruckes wird von den mechanischen Voraussetzungen der vetwendeten Drucker 
SQWievondenchemisch-physikalischenBgensohaftenvonTinteundBednJckstoffbestimnnt 

r00981 Es zeigte sich, daB mit bestimmten kationischen Polymergemischen und mit den erfmdungsgemaSen katto- 
nisch.modifizierten optischen Aufhellern, bedingt durch die Verbesserung der Adsorption und Rxjerung des an.on,- 
schen Inkiet-Farbstoffes, neben einer ausgezeichneten WeiBgradverbesserung (Erzielung von Aufhellerverbesserung 
in kationischen Systemen) sich auch eine Verbesserung der Inkjet-Qualitat erzielen ISBt. Die heraestellten Stretchfar- 
ben wurtlen mittels eines motorisierten Handrakels (Erichsen K Control Coater) auf holzfreie, oberflachengeleimtes 
Rohpapier von 80 g/m 2 mit einer Auftragsmenge von 1 0g/m 2 appliziert. 
[00991 Fur die Herstellung der StreichfarbenansStze wurden folgende Gerate verwendet: 

T01 00] Zum Losen des PVA sowie zum StarkeaufschluB ein automatischer Laborkocher; zum Dispergieren der Pig- 
mente ein hochscherendes Dispergiergerat (Labordisperger mit Zahnscheibe); zum Mischen der einzelnen Komponen- 
ten ein Labormischer mit Propellerruhrer; zur Messung der rheoiogischen Eigenschaften, d.h. zur BesUmmung der low- 
und high-shear-Viskositat ein Brookfield- und Rotationsviskosimeter nach ISO 2555 (89) und DIN 53 21 4 (02.82). 
rmmi rw nH-w^rt wtirde mit einer Glaselektrode bestimmt, das Zeta- Potential nach PTS-RS: 01 6/93 nach dem 
Prinzip der Mikroelektrophorese gemessen (vgl. auch "Zeta-Potential-Symposium", Miinchen 1 988, Tagungsband, S. 

roi021 Die gestrichenen Papiere wurden in einem Umluft-Trockenschrank bei 50°C getrocknet. Fur das Bedrucken 
der qestrichenen Papiere wurde ein Canon BJC 4000-Drucker bzw. ein Hewlett-Packard (HP) DJ 850-Drucker verwen- 
det Die WeiBgradbestimmung (Farbortbestimmung) erfolgte nach DIN 53 145. Teil 1 und Tell 2 (04.92) mit und ohne 
UV-Anteil. Die Rezeptur sowie die Eigenschaften der Streichfarbe und die Beurteilung der gestrichenen Papiere smd in 
der nachstehenden Tabelle angegeben. 
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Rezeptur: 
[0103] 



Rohstof f e 



Versuch 1 
(Vergleich) 



Versuch 2 
(Erf indung) 



Saureaktivierter 
Bentoxiit (Jetsil 15®- 
Sud-Chemie AG) 

Aluminiurahydroxid 
Martinfin® OL 107 - 
Martinswerk 

Kationische Starke 

Poly - DADMAC* 

PVP-K 3 0 

optischer Aufheller 
(anioniach) 

optischer Aufheller 
(Erf indung Beispiel 2) 

(x) Pignientdispersion 



65 

35 
42 
3,5 
1,0 

3,5 



2,5 Teile Poly-DADMAC 
2,5 Teile PAC (Locron) 



65 

35 
42 
3/5 
1,0 



3,5 



Eigenschaften der Streichfarbe: 
[0104] 



Versuch 1 Versuch 2 



Feststoffgehalt Gew.-% 31,0 31,8 

Brookfield 50 Upm (mPas) 108 98,0 

Brookf ield 100 Upm (mPas) 160 145 

pH-Wert 6,1 6,0 

Zeta-Potential (mV) + 28 mV +34 mV 
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Beurteilunq der qestrichenen Papiere: 
[0105] 

Versuch 1 Versuch 2 

Weifcgrad R 457 mit UV 81,7 ^9,8 

I nki e t - Drucker ( Canon ) 

Bleeding (+) + 

Mottling + < + > 

optische Dichte (+) . + 

Tnkiet -Drucker (HP 850) 

Bleeding + + 

Mottling (+) + 

optische Dichte (+) + 



[0106] Die Untersuchungsergebnisse zeigen, daB sich durch die Zugabe der erfindungsgemaGen kationisch modi- 
fizierten Aufhellerdispersion nicht nur erheblich WeiGgradverbesserungen erzielen lassen, sondern auch verbesserte 
Inkjet-Druckergebnisse im Vergieich zur Standardrezeptur erhalten werden. Ein weiteres Ergebnis der Laborversuche 
war, daB unterschiedliche Drucker (Canon bzw. HP) sehr unterschiedliche Druckerergebnisse auf demselben Papier 
35 Nefern konnen. 

Beispiel 9 

Hejrstejjung einer kationischen Leim pressenformulierunQ 
a) Zubereitung der kationisch en Starke 



[0107] Pulverformige kationische Starke (C-Film 5960, Hersteiler Cerestar) wird in einern Starkekocher oder einem 
Wasserbad durch Zusatz von Wasser (Feststoffgehalt 25 Gew.-%) bei 90°C 30 min. aufgeschlossen. 
45 [0108] Diese Starke dient als Vergleichssubstanz. 

b) Kationisches Starke koazervat: 

[0109] 94 Gew.-Teile einer anionischen Maisstarke (C Size 05597, Hersteiler Cerestar®) werden mit 6 Gew.-Teilen 
so trockenem Poly-DADMAC (MG 200.000) gut vermischt und unter Zusatz von Wasser (Feststoffgehalt 25 Gew.-%) in 
einem Starkekocher oder Wasserbad 30 min. bei 90°C aufgeschlossen. Die Ladungsdichte des Koazervats betragt 
0,42 mrnol/g; 



c) Herstelluna von kationischen Leimpressenformulierunaen und Auftraa auf ein holzfreies (hf) R oh papier 

[0110] Unter Verwendung der aufgeschlossenen kationischen Starke (a) bzw. des kationischen Starkekoazervats 
(b) wurden mit einer kationischen synthetischen Polyacrylat-Dispersion als Leimungsmittel (Basoplast® 280 D BASF) 
durch Zusammenmischen die nachstehend angegebenen kationischen Leimpresseformulierungen hergestellt. 
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[011 1] Zu jeder dieser kationischen Leimpressenformulierung wurden jeweils 50 g/Liter (WS) anionischen Stilben- 
derivat-Aufhellers mit 6 Sulfogruppen (Leukophor® SHR-flussig) unter Ruhren zugegeben. Diese Leimpressenformu- 
lierung wurde mit einem motorisierten Handrakei bzw. Fiimziehgerat (Hersteiler: Ericksen GmbH) mit einem Rakelstab 
Nr. 4 (36 urn) auf ein holzf reies Streichroh papier von 70 g/m 2 ohne optischen Aufheller im Rohpapier aufgetragen. Die 
gestrichenen Papiere wurden in einem Umlufttrockenschrank bei 65°C getrocknet. 

[0112] Die Rezeptur der Leimpressenformulierung und die Vers.uchsergebnisse sind nachstehend angegeben. 



Rezeptur 


CIE-WeiBe 


R457 mit UV 


R457 ohne UV 


80 Gew.-Teile kationtsiertes Starkekoazervat + 20 Gew.-Teile 
Basoplast® 280 D (Formulierung b) 

80 Gew.-Teile C*-F»!m 5962 + 20T Basoplast® 280 D (Formulie- 
rung a) 


121,5 
108,2 


98,27 
92,46 


79,08 
80,16 



* = kationische Starke 



[0113] Die WeiBgradbestimmung erfolgte nach DIN 53 145, Teil 1 und Teil 2 mit und ohne UV-AnteiL Die Ergeb- 
nisse zeigen, daB sich mit dem kationischen Starke-Koazervat (b) im Vergleich zu kationischer Starke mit kationischem 
Leimungsmitteln erhebliche WeiBgradsteigerung, die bis zu 15 CIE-Weissen, hoher liegen, erzielen lassen. 

Beispiel 1 0 

Herstellunq von kationischen Inkiet-Streichfarben 

[0114] Nach der Arbeitsweise von Beispiel 8 wurden Inkjet-Streichfarben hergestellt. 
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Rezeotur: 
[0115] 



Rohstof f e 



Versuch 1 
(Vergleich) 



Versuch 2 
(Erf inciting) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Saureaktivierter 
Bentonit (Jetsil SK3 0®- 
Sud-Chemie AG) 

Kationische Starke 
(C*- Film 5962) 

Kationisches Starke - 
Koazervat 

(von Beispiel 8, b) 

anion is cher Aufheller 
(Leukophor® SHR von 
Beispiel 1) , nicht 
umhiillt 

Poly-DADMAC* 



PVP-K 30 



100 
40 



0,7 
3,5 
1,0 



Pi gment di sper s i on ; 

2 Gew.-Teile Poly-DADMAC 
1,5 Gew.-Teile PAC 
( Lo c r on* , C 1 ar i ant ) 



100 



40 

0,7 
3,5 
1,0 



Eigenschaften der Streichfarbe: 

40 

[0116] 



Versuch 1 Versuch 2 



50 



Feststoffgehalt Gew.-% 29,5 30,5 

Brookfield 50 Upm (mPas) 116 104 

Brookfield 100 Upm (mPas) 170 148 
pH-Wert 6,7 6,6 

Zeta-Potential (tnV) +25 +3 6 
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Beurteilung der qestrichenen Papiere: 



[0117] 



CIE-Weifie 

Weifigrad R 457 mit UV 



Versuch 1 
105,5 
81, 7 



Versuch 2 
116,8 
89,8 ; 



[0118] Die Untersuchungsergebnisse zeigen, daG sich durch die Zugabe des erfindungsgemaGen kationischen 
Starke-Koazervats erhebliche WeiBgradverbesserungen erzielen lassen. Daneben zeigten die mit dem Starke-Koazer- 
vat gestrichenen Papiere im Hinblick auf Inkjet-Bedruckbarkeit tendenziell bessere Ergebnisse. Durch den Einsatz die- 
is ser kationischen Starke-Koazervate lassen sich somit Papiere mit kation^.chen Hilfsmitteln bei kationischen 
Streichfarben mit hoher WeiBe wirtschaftlich herstellen. 

Beispiel 1-1 

20 WeiBaradsteigerungen von optischen Aufheilern mit "kationischem Bento nit-Star ke-Compo und" 

[0119] In einem Becherglas wurde ein alkalisch aktivierter Bentonit Perstab® OA, Hersteller Sud-Chemie AG) 
durch Zusatz von Wasser unter Ruhren gut dispergiert, bis der Feststoffgehalt der Dispersion 20 Gew.-% betrug. Zu 
dieser Dispersion wurden 4 Gew.-Teile des kationischen Starke- Koazervats von Beispiel 9 (Feststoffgehalt 25 Gew.-%) 

25 langsam unter Ruhren zugesetzt und 20 min. unter Ruhren dispergiert (kationischer Benton it-Starke-Compound). 
[0120] Zu dieser Dispersion wurden 0,2 Gew.-Teile (bezogen auf 1 Gew.-Teil Bentonit) des optischen Aufheilers 
von Beispiel 1 unter Ruhren zugegeben. Die Dispersion wurde anschlieBend im Trockenschrank bei 80°C eingetrock- 
net Zum Vergleich wurde eine uhbehandeiie 20 %-ige Benton it-Dispersion im Trockenschrank aingctrcck net. 
[0121] Nach der Trocknung bis zur Gewichtskonstanz wurden die Proben gemahlen. Aus dem Pulver wurden Pref3- 

10 linge hergestellt, deren WeiBgrad, Gelbwert und Helligkeit insbesondere folgende Ergebnisse erhaiten. 





Bentonit unbehandelt 


mod. Bentonit mit opt. 




(Vergleich) 


Aufheller (Erfindung) 


R457 mit UV 


66,3 


70,2 


Gelbwert 


11,4 


9,4 


Helligkeit 


85,2 


87,5 



[0122] Der Gelbwert und die Helligkeit wurden wie nach Beispiel 7 bzw. 8 bestimmt. 

[0123] Aus den Untersuchungsergebnissen geht hervor, da(3 bei dem modifizierten Bentonit mit optischem Aufhel- 
ler eine Verbesserung des WeiBgrades gegenuber dem unbehandelten Bentonit um 4 Punkte, eine Steigerung der Hel- 
5 ligkeit um 2 Punkte und eine Reduktion des Gelbstichs um etwa 3 Punkte erzielbar sind. 



Beispiel 12 

Vermeiduna des Ausblutens von optischen Aufheilern durch Adsorption an dem "kationisch en Bentonit-Starke-Coum- 
o pound": 

[0124] Durch den vermehrten Einsatz von anionischem Aufheller, insbesondere bei Verwendung von 6 Sulfo-Typen 
mit geringer Faseraffinitat, kommt es zu verstarktem Ausbluten des Aufheilers. Dies fuhrt zu erheblichen Produktions- 
problemen Durch die Adsorption des Aufheilers an der aktiven "Bentonit-Starke-Compound-Grenzflache n wird der Auf- 
5 heller mit einem geringen wirtschaftlich en Aufwand gebunden. 

[0125] Mit den in Beispiel 9 beschriebenen "kationischen Bentonit-Starke-Compound" ohne optischen Aufheller 
wurden auf einem RK-Blattbildner Laborblatter hergestellt 

[0126] Zu diesem Zweck wurden 5 g otro eines Altpapierfaserstoffs, der aus der laufenden Produktion eines Kar- 
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tonwerkes stammte, in 1 Liter Wasser suspendiert. Als Hilfschemikalien wurden 0,2 Gew.-% AJuminiumsulfat und 0,3 
Gew.-% eines Retentionshilfsmittels (Polyethylenimin) zugesetzt. 

[0127] In zwei weiteren Versuchen wurden vor der Zugabe des Retentionshilfsmittels 2,5 bzw. 5 Gew.-% Bentonit- 
Starke-Compound zugegeben. Die Stoffsuspensionen werden jeweils auf 6 Liter verdunnt und mittels eines Rapid- 
Kothen-Blattbildungsgerates entwassert. Die Bestimmung des WeiBgrades (R457) erfolgte in Anlehnung an DIN 53 
245, Teil 1+2. Die Bestimmung des Geibstichs erfolgte nach DIN 53 145. Die flachenbezogene Masse wurde nach DIN 
EN ISO 536, die Bruchkraft, Bruchdehnung und ReiBlange nach DIN EN ISO 1 924-1 und die Ausblutechtheit nach DIN 
EN 646 und 648 bestimmt. Die Ergebnisse sind in nachstehend angegeben. 

* 

Prufmethode Binlieit Nullprobe 2, 5% - Compound 5%-Compound 



Aschegehal t 


% 


14, 6 


15, 7 


17 


F 1 a chengewi ch t 


g/m 2 


127 


119 


122 


Bruchkraft 


N 


57 


56,5 


56,7 


Dehnung 


% 


1,9 


2,1 


1,8 


ReiSlange 


3cm 


2970 


3230 


3160 


Farbwert 


L D65 


72 f 48 


72,67 


72,69 


WeiSgrad R457 


% 


36, 11 


36,39 


36,54 


ohne UV Weifcgrad 


% 


37,29 


38,1 


38,4 


mit UV R457 










Gelbwert 


DIN 6167 


23 


22, 8 


22,4 


CIE-WeiSe 


% 


-6 


-4,9 


-4 




r\G ... /tiq ... 


os*/us* 


OS* /US* 




Wasser 


2 1 


4 4 


5 5 




Essig 


2 1 


4 4 


4 5 




Soda 


1 1 


3 4 


4 4 




61 


5 4 


5 5 


5 5 





* OS = Oberseite; US = Unterseite 



[0128] Die Untersuchungen zeigen, daB durch die Adsorption des Aufhellers an der kationischen Grenzflache 
(Starke-Koazervat) das Ausbluten des optischen Aufhellers stark reduziert bzw. ganz unterbunden werden kann. Die 
Bindung des freien, nicht auf der Faser aufgezogenen anionischen Aufhellers an dem kationischen Bentonit-Starke- 
Compound wird auch durch die etwas hohere WeiBe mit UV-Anregung bestatigt, obwohl bei den vorgegebenen niedri- 
gen WeiBgraden mit optischen Aufhellern grundsatzlich kein groBer Aufhellereffekt zu erwarten ist. Die Untersuchungs- 
ergebnisse zeigen weiterhin eine verbesserte FGHstoffretention bei Verwendung des kationischen Bentonit- 
Compounds sowie trotz der erhohten Fullstoffgehalte eine Zunahme der Festigkeitseigenschaften. Zu erwarten ware 
eine Verringerung der Festigkeit gewesen. 

Patentanspruche 

1. Kationisch modifizierte Aufhellerdispersion fur die Papierindustrie, enthaltend (a) einen anionischen optischen Auf- 
heller, (b) ein nichtionisches, anionisches Oder schwach kationisches Schutzkolloid und (c) ein kationisches oder 
kationisiertes Polymer. 

2. Aufhellerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB deranionische optische Aufhellerein Stilben- 
derivat oder eine Distyryldiphenylverbindung darstellt. 
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3. Aufhellerdispersion nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtionische Schutzkolloid Polyvi- 
nylalkohol (PVA), Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyethylenglykol (PEG), Polyacrylamid (PAA) und/oder ein nichtioni- 
sches Oder amphoteres Polysaccharid, das anionische Schutzkolloid ein Polysaccharid mit einer Ladungsdichte 
von bis zu etwa 1 ,5, vorzugsweise bis zur etwa 1 ,0 mrnol/g und das schwach kationische Schutzkolloid ein kationi- 
siertes Polysaccharid, wie Gaiaktomannan Oder Guar mit einer Ladungsdichte von bis zu etwa 1 mmol/g darstellt. 

4. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das anionische Schutzkolloid 
ein Polysaccharid aus derGruppe der anionischen naturlichen oder modifizierten Starken, Galaktomanane (Guar) 
Carboxymethylcellose, Hydroxymethy (cellulose und/oder Hydroxyethylstarke ausgewahlt ist. 

5. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische oder katio- 
nisierte wasserlosliche (c) Polymer in derHauptkette und/oder in den Seitenketten quaternare Stickstoffatome ent- 
hait 

is 6. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Polymer 
Poly-DADMAC, ein Epichlorhydrinharz, ein Dicyanidamidharz und/oder ein Melamin-Formaldehylharz darstellt 

7. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Kompo- 
nenten a : b : c = 1 :1 -10:1-6 betragt 

20 

8. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das kationisierte Polymer (c) 
ein Koazervat aus einem anionischen oder nichtionischem hydrophilen, OH-Gruppen enthaltendem Poimer, vor- 
zugsweise einem Polysaccharid und/oder einem Poiyvinylalkohol, und einem kationischen Polymer darstellt 

25 9. Aufhellerdispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB bei einem UberschuB an anionischem oder 
nichtionischem Poiysaccharid im Koazervat dieser UberschuB das Schutzkolloid (b).ganz oder teilweise ersetzt 

10. Aufheiierdispersion nach An&piuuii / uuci o, uquuiuu yc^.tn^ion. .^l, ,w..~. - • -r- 

schem Aufheller (a) und Koazervat etwa 5 bis 40, vorzugsweise etwa 10 bis 25 betragt. 

30 

11. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteildes anionischen 
optischen Aufhellers (a) etwa 0,5 bis 5 Gew.-% betragt. 

12. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 11, gekennzeichnet durch einen pH-Wert von etwa 4,5 bis 
35 etwa 1 0, vorzugsweise von etwa 5,5 bis 7,5. 

13. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungsdichte der 
Dispersion etwa 0,002 bis 0,8 mmol/g, vorzugsweise etwa 0,08 bis 0,3 mmol/g betragt 

40 14. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich ein feinteiii- 
ges unlosliches Silicat enthalt 

15. Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das unlosliche Silicat ein 
Schichtsilicat, vorzugsweise ein quellfahiges smektitisches Schichtsilicat, und/oder ein synthetisches Alkali- oder 

45 Erdalkali-Aluminiumsilicat darstellt 

16. Verfahren zur Herstellung einer kationisch modifizierten Aufhellerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB man (Variante 1) den anionischen optischen Aufheller (a) zunachst in einer oder 

.mehreren Stufen mit dem Schutzkolloid (b) in waBrigem Medium zusammenbringt und anschtieBend das kationi- 
50 sche oder kationisierte Polymer (c) zusetzt, oder daB man (Variante 2) den anionischen optischen Aufheller (a) mit 

dem Koazervat in waBrigem Medium zusammenbringt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man (Variante 1) in der (den) ersten Stufe(n) den anio- 
nischen Aufheller (a) in einem waBrigen Medium vorlegt und diesem Medium unter Ruhren das nichtionische bzw. 

55 anionische oder schwach kationische Schutzkolloid (b) zusetzt, bis man in die Nahe des Landungsnullpunkt s 

kommt bzw. diesen bis in den leicht positiven Bereich uberschreitet, worauf man eine Dispersion des kationischen 
oder kationisierten Polymers (c) zusetzt. 
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18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daG man das feinteiiige unJosliche Silicat auf einer 
beliebigen Stufe des Verfahrens, vorzugsweise auf der letzten Stufe, zusetzt. 

19. Verwendung der kationisch modifizierten Auf hell erdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 15 bei der Papier- 
5 herstellung (in der Masse), bei derOberflachenleimung, beim Streichen von Papier sowie zur Aufhellung der Fuilst- 

off- und Streichfarbenpigmente. 

20. Papier, enthaltend eine Oder gestrichen mit einer kationisch modifizierte(n) Aufhellerdispersion nach einem der 
Anspruche 1 bis 15 Oder hergestellt nach einem der Anspruche 16 bis 18. 

w 
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